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^ (54) TiUe: PESTICIDE FORMULATIONS CONTAINING ALKOXYLATED AMINES 



^ (54) Bezelchnung: PESTIZIDFORMULIERUNGEN ENTHALTEND ALKOXYLIERTE AMINE 



(57) Abstract: The invention relates particularly to compositions containing one or several pesticides and one or several alkoxylated 
amines. The inventive compositions are characterized by an improved effectiveness while being economical, easy to handle, and 
well tolerated by humans and the environment. 

(57) Zusammenfassung: Die Eifindung betrifft insbesondere Zusammensetzungen enthaltend ein oder mehrere Pestizide und ein 
Oder mehrere alkoxylierte Amine. Die Zusammensetzungen zeichnen sich dadurch aus, dass sie eine verbesserte Wirksamkeit besit- 
zen und gleichzeitig wirtschafdich, einfach zu handhaben und fur Mensch und Umwelt gut vertraglich sind. 
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Beschreibung 

Pestizldformulierungen enthaltend alkoxylierte Amine 

5 Die Erfindung betrifft Zusammensetzungen enthaltend Pestizide, insbesondere 
Mittel zur Verbesserung der WIrkung der blologlschen Aktivitat von 
Pflanzenschutzmitteln (Akarizide, Bakterizide, Fungizide, Herblzide, Insektlzlde, 
Molluskide, Nematizide und Rodentizide). 

10 Pflanzenschutzmittel sind chemische Oder naturliche Substanzen, die in 

Pflanzenzellen, -gewebe Oder parasitaren Organismen in Oder auf der Pflanze 
eindringen und diese schSdigen und/oder zerstfiren. 

Den groBten Anteil an Pestiziden stellen Herbizide dar, gefolgt von Insektiziden 
15 und Funglziden. 

Die wiclitigsten Herbizide sind chemisciie Substanzen, die auf das 
Transportsystem von Pflanzen, beispielsweise durch eine Hemmung von 
Photosynthese, Fettsdurebiosynthese oder Aminosaurebiosyntliese, einwirken 
20 und zur Hemmung von Keimbildung und Wachstum bis zum Absterben der 
Pflanze fuliren. 

Bekannte Pestizide sind beispielsweise Herbizide der Substanzklasse 
N-Phosphonomethyi-glycin (Glyphosate). Glyphosate werden als sehr 

25 umweitvertragliche und gieiciizeitig hocliwirksame und breit einsetzbare Herbizide 
in der Agrarwirtschaft in grol^en Mengen eingesetzt. Sie werden vorzugsweise als 
wasserlosliche Saize, beispielsweise als Alkallmetall-, Ammonium-, Alkylamin-, 
Alkylsulfpnium-, Alkylphosphonlum, Sulfonylamin- oder Aminoguanidinsalz oder 
auch als freie Saure in wassrigen Formulierungen, aber auch in fester Form mit 

30 Netzmittein auf Blatter und Graser aufgebracht, wo sie auf das Transportsystem 
der Pflanze einwirken und diese vernichten. 
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Die biologische Aktivitat eines Pestizides kann anhand des Pflanzenwachstums 
bzw. der Schadigung der Pflanzen durch die Einwirkung des Wirkstoffes auf das 
Blatt Oder Ober die Wurzein in Abliangigkeit von der Wirkzeit und der 
Wirkkonzentration bestimmt werden. Ein genereiles Problem ist, dass nur ein 
5 Bruchteil des Wirkstoffes die gewOnschte Aktivitat entfaltet; der bei weitem grOi^te 
Teil gelit ungenutzt verloren. 

Dieser dkologische und okonomische Nachteil kann durch Zugabe von 
oberflachenaktlven Hllfsstoffen (Adjuvants) zu Pestizid-Formulierungen reduziert 
10 werden. 

Eine Verbesserung der Wirkung anionischer Pestizide kann, wie in WO 99/05914 
beschrieben, dadurch erreicht werden, dass die anionische Wirksubstanz 
zusammen mit protonierten Polyaminen Oder deren Derivaten als wassrige 
1 5 kolloidale Dispersion formuliert wird. 

US 5,750,468 lehrt, dass man die Konzentration von Glyphosat ohne 
Verminderung der biologischen Aktivitat reduzieren kann, wenn man der 
Formulierung tertiare oder quarternare Etheramine zusetzt. 

20 

in US 5,616,811 werden alkoxylierte primSre Etheramine beansprucht und deren 
benetzende, emulgierende und tensidlsche Eigenschaften ausgelobt. 

Dennoch ist man bestrebt, neue Zusammensetzungen Oder Formulierungen von 
25 Pestiziden mit verbesserter Wirksamkeit zu entwickein, die gleichzeitig 

wirtschaftlich, einfach zu handhaben und fur IVIensch und Umweit gut vertrdglich 
sind. 

Oberraschenderweise kann die Aufgabe dadurch gelost werden, dass die Pestizid- 
30 Zusammensetzung neben dem Pestizid auch bestimmte alkoxylierte Amine 
enthdit. 
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10 



20 



25 



Gegenstand der Erftndung sind Zusammensetzungen enthaltend 



a) ein Oder mehrere Pestizide und 



5 b) ein Oder mehrere Verbindungen ausgewShlt aus Formel I 



R.N{(A^O)rH}-(CH2)3-N{(A20)sHh[(CH2)3-N{(A^O)tH}]x-(A^O)uH (I) 



worm 



R fOr einen linearen Oder verzweigten AlkyI- Oder Alkenylrest mit 6 bis 
30 C-Atomen, bevorzugt 8 bis 19 C-Atomen, besonders bevorzugt 
fOr einen Talgfettrest steht, 

15 A^ bis A"* jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formein -C2H4- 

Oder -C3H6- sind, 



r, s, t und u jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 
bedeuten, 



die Summe der Zahlen r, s, t und u Werte von 10 bis 600, insbesondere von 
100 bis 400 annimmt, 



und 



eine Zahl von 1 bis 10 ist. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfassen die Verbindungen der Formel I 
vor- und nachstehend auch die Derivate, in denen ein Oder mehrere N-Atome l<ein 
30 freies Elel<tronenpaar besitzen, sondern in denen an diese N-Atome ein vierter 
Rest Q gebunden ist, welcher aus H und linearen Oder verzweigten Alkylgruppen 
mit 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere H Oder Methyl, ausgewahit ist. Innerhalb einer 
Verbindung kbnnen an verschiedene N-Atome verschiedene Reste Q gebunden 
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sein. In den Verbindungen, die einen oder mehrere dieser Reste Q enthalten, 
tragen die N-Atome, an die die Reste Q gebunden sind, eine positive Ladung. 
Entsprechende Gegenionen P konnen ausgewahit sein aus Chlorid, Bromid, lodid, 
Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- 
5 und Di'Hydrogenphosplfiat, Pyrophospliat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat, 
Phosphonat, Methylphosphonat, Methandlsulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat 
Oder aus anionischen Resten der Formein R^SOa®, R^S04® oder R^COO© worin 
R® und R^ lineares oder verzweigtes C8-C20-, vorzugsweise Cio-Ci8-All<yl, und R^ 
zusatzlich auch C7-Ci8-All<ylphenyi bedeuten. Diese Strnktureinheit wird im 
1 0 folgenden vereinfacht durch die Schreibweise {QP} wiedergegeben. 

Die entspreclienden Derivate der Verbindungen der Formen 1 konnen demzufolge 
vereinfacht z.B. wie folgt durch Forme! la beschrieben werden. 

15 R-N{Q'P'}{(A'0)rHHCH2)3-N{Q2p^}{(A^O)sHh[(CH2)3-N{Q^^ 

(A'*0)uH (la) 

worin 

20 R, A^ bis A"^, r, s, t, u und x die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, 

, und jeweils unabhangig voneinander H oder eine lineare oder 
verzweigte Akylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen sind und 

25 P\ P^ und P^ jeweils unabhangig voneinander ausgewahit sind aus Chlorid, 

Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, 
Phosphat, Mono- und Di-Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, 
Nitrat, Methylsulfat, Phosphonat, Methylphosphonat, Methandlsulfonat, 
Methylsulfonat, Ethansulfonat oder aus anionischen Verbindungen der 

30 Formein R^SOa®, R^SOa® oder R^COO® worin R^ und R^ lineares oder 

verzweigtes C8-C20-. vorzugsweise Cio-Ci8-Alkyl, und R^ zusatzlich auch 
C7-Ci8-Alkylphenyl bedeuten. 
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Als bevorzugte Reste P seien z.B. Laurylsulfat und Cumolsulfat genannt. 

In den Verbindungen der Formel I bedeuten die Reste R vorzugsweise elnen 
Kokosfettrest oder elnen Talgfettrest. 

Unter den aikoxyllerten Aminen gemSiR Formel I sind solche bevorzugt, worm 

R ein Alkylrest mit 8 bis 19 C-Atomen, Insbesondere ein Talgfettrest, 1st, 

A^ bis A'* jeweils unabhSnglg voneinander eine Gruppe der Formein -C2H4- oder 
-C3H6- sind, 

r, s, t und u jeweils unabhSngig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 bedeuten, 

die Summe der Zahlen r, s, t und u Werte von 10 bis 600, insbesondere von 100 
bis 400 und besonders bevorzugt von 250 bis 350 anninnmt, und 

X 1 Oder 2 bedeutet. 

In den aikoxyllerten Aminen der Formel I sind die Polyalkoxygruppen Polyethoxy- 
oder Polypropoxy- oder Ethylenoxid/Propylenoxld (EO/PO)-BlockGopolymere oder 
EO/PO-Random-Copolymere. Innerhalb einer Kette kdnnen 1 bis 400 EO- bzw. 
PO- bzw. EO/PO-Einheiten in statistischer Verteilung vorkommen. Insgesamt kann 
die Verbindung der Formel 1 10 bis 600, bevorzugt 100 bis 400 und besonders 
bevorzugt 250 bis 350 EO- bzw PO- bzw. EO/PO-Elnheiten enthalten. 

Oberraschenderweise lassen sich mit aikoxyllerten Aminen gemSli Formel I 
sowohl feste ais auch flQssige Pestizidformulierungen mit ausgezeichnetem 
LSsliclikeitsverhalten in Wasser herstellen. Ein weiterer anwendungsteclinischer 
Vorteil 1st die holie Phasenstabilitdt hochkonzentrierter wdssriger Formullerungen 
aus anionischen Pestiziden, Insbesondere Glyphosaten in Salzform, 
gegebenenfalls agrochemischen Salzen und alkoxyliertem Amin gemSQ Formel I. 
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Ein Auskristallisieren der ionischen Komponenten bei der Zugabe von 
alkoxyliertem Amin erfolgt auch bei langerer Lagerzeit nicht. 

Neben der hohen Elektrolytstabilitat zeigt das erfindungsgemali eingesetzte 
5 Adjuvant eine Verbesserung der Kompatibllitat und eine Verbesserung der 
biologischen Aktivitat des Wirkstoffes in den Pflanzen. 

Die erfindungsgemali als Adjuvants in Pestizidformulierungen eingesetzten 
alkoxylierten Amine gemaii der Formel I werden in einer mehrstufigen Syntiiese 
1 0 hergestellt, beispielsweise wie folgt. 

Primares Alkylamin, beispielsweise Kokosamin Oder Talgfettamin, wird mit oder 
ohne Katalysator unter N2 vorgelegt und bei einer Temperatur von 40''C bis 90^*0 
Acrylnitril innerhalb von 1 bis 2 Stunden zudosiert, wobei das Molverlialtnis Amin 

15 zu Nitril von 1 zu 0,95 bis 1 zu 1,20 betragt. Die Reaktion ist exotherm. Nacli 
beendeter Zugabe wird 2 bis 6 Stunden bei Reaktionstemperatur nachgerulirt. 
Das entstandene Nitril wird zuerst mit verdQnnter Natroniauge und dann mit 
Wasser gewaschen. Die Hydrierung des Nitrils geschieht nach 
Standardbedingungen (Schuttelautoklav) mit einem geeigneten Katalysator, z.B. 

20 Raney-Nickel, bei 70°C bis 120*'C in Anwesenheit von Ammoniak und einem 

Wasserstoffdruck von 150 bis 180 bar bis zur Druckkonstanz. Nach Filtration des 
Autoklaveninhaltes wird das erhaltene Amin im Wasserstratilvakuum destilliert. 

Zur Herstellung alkoxylierter Amine gemaB Formel I wird das Amin wiederum mit 
25 Acrylnitril in analoger Weise umgesetzt und hydriert. Das erhaltene Triamin kann 
beispielsweise durch weitere Umsetzung mit Acrylnitril und nachfolgender 
Hydrierung zum Tetramin umgesetzt werden etc. 

Zur Alkoxylierung wird trockenes Polyamin unter Na-Atmosphare vorgelegt und in 
30 2 Stufen ohne und mit einem geeigneten basischen Katalysator, z.B. NaOH bei 
140 bis 200''C alkoxyliert. Dabei wird Ethylenoxid und/oder Propylenoxid 
schrittweise bis zum gewunschten Alkoxylierungsgrad (Aminzahl) addiert. Die 
Nachreaktion betragt je nach Aikylenoxid 1 bis 3 Stunden. 
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Die entsprechenden Derivate der Verbindungen der Formel I, die Verbindungen 
der Formel la, in denen an ein oder mehrere N-Atome ein Oder mehrere Reste Q 
gebunden sind, konnen z.B. aus den Verbindungen der Formel I nach Methoden, 
die dem Faclimann gelaufig sind, hergestellt werden, beispielsweise durch 
5 entsprechende Umsetzung der Verbindungen der Formel I mit HCI oder 
Methylchlorid. 

ErfindungsgemaB eignen sich die aikoxylierten Amine der Formel I als Adjuvant in 
Pestizidformulierung zur Verbesserung der biologischen AktivitSt von Herbiziden, 

10 Insektlziden, Fungiziden, Akariziden, Bakteriziden. Molluskiden, Nematiziden und 
Rodentiziden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden diese Verbindungen 
Herbizidformulierungen zugesetzt. Geeignete Herbizide sind, ohne die Erfindung 
auf diese elnzuschranken, Acifluorfen, Asulam, Benazolin, Bentazone, Bllanafos, 
Bromacil, Bromoxynil, Chloramben, Clopyralid, 2,4-D, 2.4-DB, Dalapon, Dicamba, 

15 Dichlorprop, Diclofop, Endothall, Fenac, Fenoxaprop, Flamprop, Fluazifop, 
Flumiclorac, Fluoroglycofen, Fomesafen, Fosamine, Glufosinate, Haloxyfop, 
Imazapic, Imazamethabenz, Imazamox, Imazapyr, Imazaquin, Imazethapyr, 
loxynil, MCPA, MCPB, Mecoprop, MethylarsensSure, Naptalam, Picloram, 
Quinclorac, Quizalofop, 2,3,6-TBA, TCA. 

20 

Bevorzugte Pestizide sind Herbizide der Substanzklasse N-Pliosplionomethyl- 
glycin (Glyphosate). Unter den Glyphosaten sind die freie Saure und insbesondere 
die wasseridslichen Saize bevorzugt. Unter den wasserloslichen Salzen sind 
wiederum die Alkalimetall-, Ammonium-, Alkylamin-, Alkylsulfonium-, 
25 Alkylphosphonium, Sulfonylamin- und Aminoguanldinsaize bevorzugt. Hierbei 
bedeutet .Alkylamin" besonders bevorzugt „lsopropylamin", 

Der Gehalt an Verbindungen der Formel I in den erfindungsgemaBen 
Pestizidzubereitungen kann innerhalb grolier Grenzen variieren. Bevorzugt sind 
30 folgende Formulierungen. 



Konzentrat-Formulierungen, die vor dem Gebrauch verdunnt werden („ready-to- 
use"- Oder „built-in"-Zusammensetzung), enthalten das Pestizid vorzugsweise in 
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den Gewichtsmengen 5 bis 60 %, besonders bevorzugt 20 bis 40 % und 
Verbindungen der Formel I vorzugsweise in den Mengen von 5 bis 50 Gew.-%. 
Diese Mengenangaben beziehen sich auf die gesamte Konzentrat-Fomiulierung. 

5 Alternativ konnen die erfindungsgemaften Formulierungen in fester Form als 
Pulver, Pellets, Tabletten oder Granulate hergestellt werden, die vor dem 
Gebrauch in Wasser gel6st werden. Feste Zubereitungen enthalten das Pestizid 
vorzugsweise in den Gewichtsmengen von 20 bis 80 %, besonders bevorzugt von 
50 bis 75 %, insbesondere bevorzugt von 60 bis 70 % und Verbindungen der 
10 Formel I vorzugsweise in den Gewichtsmengen von 5 bis 80 %, besonders 

bevorzugt von 30 bis 60 %. Diese Mengenangaben beziehen sich auf die gesamte 
feste Zubereitung. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Ven/vendung 



15 



a) 



eines oder mehrerer Pestizide und 



b) 



einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahit aus Formel I 



20 



R-N{(A^O)rH}-(CH2)3-N{(A20)sH}-[(CH2)3-N{(A^O)tH}]x-(A^O)uH 



(I) 



worin 



25 



R 



fur einen linearen oder verzweigten AlkyI- oder Alkenyirest mit 6 bis 
30 C-Atomen steht, 



A^ bis A"* jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formein -C2H4- 
oder -C3H6- sind, 



30 



r, s, t und u jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 
bedeuten, 



die Summe der Zahlen r, s, t und u Werte von 10 bis 600 annimmt, 
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und 

X eine Zahl von 1 bis 10 ist, 

5 und wobei die Verbindungen der Fennel I auch solche Derlvate umfassen, 

in denen an ein Oder nnehrere N-Atome ein vierter Rest gebunden Ist, der 
aus H und linearen oder verzweigten Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen 
ausgewShit ist und die Gegenionen dieser Derivate ausgewahit sind aus 
Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat. Hydrogensulfat, Carbonat, 

10 Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di-Hydrogenphosphat, 

Pyrophosphat, Metaphospliat, Nitrat, i\/1ethylsulfat, Phosphonat, 
IVIethyiphosphonat, Methandlsulfonat, Metliylsuifonat, Ethansulfonat oder 
aus anionischen Verbindungen der Formein R^SOa^, R^S04® oder R^COO© 
worin R® und R^ lineares oder verzweigtes C8-C20-, vorzugsweise Cio-Cib- 

15 AlkyI, und R^ zusatzlicli auch C7-Ci8-Alkylphenyl bedeuten, 

zur Kontrolle und/oder Bekampfung von Unkraut. 

Hierbei konnen das oder die Pestlzide und die eine oder die mehreren 
20 Verbindungen der Forme! I aucli in Form einer sogenannten „Tank-mix"- 

Zusammensetzung vorliegen. In einer derartigen Zusammensetzung liegen sowohl 
das Oder die Pestlzide als auch die eine oder die mehreren Verbindungen der 
Forme! I getrennt voneinander vor. Beide Zusammensetzungen werden vor der 
Ausbringung, in der Regel kurz vorher, miteinander vermlscht. Im "Tank-mix"- 
25 Verfahren llegt das Pestizid vor der Vermischung bevorzugt in Wasser oder in 
einem organischen Losungsmittel, z.B. in aromatischen oder aliphatischen 
Kohienwasserstoffen wie Toluol, Xylol oder Solvesso, halogenierten 
Kohlenwasserstoffen wie Tetrachlormethan, Chloroform, Methylenchlorid oder 
Dichlorethan oder methylierten Olen wie Methylestern des Soja- oder Raps5ls, 
30 vor. Im Tank-mix^-Verfahren llegt die Verblndung der Formel I vor der 

Vermischung bevorzugt in Substanz oder in Wasser vor. In einer bevorzugten 
AusfQhrungsform liegen sowohl das oder die Pestizlde als auch die eine oder die 
mehreren Verbindungen der Formel I in Wasser vor. 
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In der SpritzbrOhe ist die Konzentration des oder der Pestizide vorzugsweise von 
0,001 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,025 bis 3 Gew.-% und 
insbesondere bevorzugt von 0,025 bis 2 Gew.-% bezogen auf die gesamte 
Spritzbruhe. Die Konzentration der einen oder der mehreren Verbindungen der 
5 Formel I in der Spritzbrulie ist vorzugsweise von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders 
bevorzugt von 0,1 bis 2 Gew.-% und insbesondere bevorzugt von 0,2 bis 
1 Gew.-% bezogen auf die gesamte Spritzbruhe. Das Verlialtnis Adjuvant zu 
Pestizid in der Spritzbruhe ist vorzugsweise von 1:10 bis 500:1, besonders 
bevorzugt von 1 :4 bis 4:1 . 

10 

Die erfindungsgema&en Formullerungen l^dnnen Verdicl<ungsmittel, Antigelmittel, 
Frostmittel, LOsungsmittel, Dispergiermittel, Ennulgatoren, Konservierungsmittel, 
weitere Adjuvants, Bindemittel, Antischaummittel, VerdOnner, Sprengmittel und 
Netzmittel enthalten. Als Verdicl<ungsmittel konnen Xanthan gum und/oder 

1 5 Cellulose, beispieisweise Carboxy-, Methyl-, Ethyl- oder Propylcellulose in den 
Gewichtsmengen von 0,01 bis 5 %, bezogen auf das fertige Mittel, eingesetzt 
werden. Als L6sungsmittel eignen sich Monopropylengiycol, tierische und 
mineralische Ole. Als Dispergiermittel und Emulgator eignen sich nichtionische, 
amphotere, kationische und anionische Tenside. Als Konservierungsmittel konnen 

20 organische Sauren und ihre Ester, beispieisweise Ascorbinsaure, 

Ascorbinpalmitat, Sorbat, Benzoesaure, Methyl- und Propyl-4-hydroxybenzoat, 
Propionate, Phenol, beispieisweise 2-Phenylphenat, 1 ,2-Benzisothiazolin-3-on, 
Formaldehyd, schwefeiige Saure und deren Seize eingesetzt werden. Als 
EntschSumer eignen sich Polysilicone. Weitere Adjuvants kdnnen 

25 Polyglycerinester, Alkoholethoxylate, Alkylpolysacharide, Fettaminethoxylate, 
Sorbitan- und Sorbitolethoxylatderivate und Derivate der 

Alk(en)ylbernsteinsaureanhydrid sein. Das Mischungsverhaitnis dieser Adjuvants 
zu den erfindungsgemafi eingesetzten alkoxylierten Aminen gemSft Formel I kann 
im Bereich von 1:10 bis 10:1 iiegen. Fur feste Formulierungen kommen als 
30 Bindemittel Polyvinylpyrrolidon, Polyvlnylalkohol, Carboxymethylcellulose, Zucker, 
beispieisweise Sucrose, Sorbitol oder StSrke in Betracht. Als VerdOnner, Absorber 
Oder Trager eignen sich Carbon Black, Talg, Kaolin, Aluminium-, Calcium- oder 
Magnesiumstearat, Natriumtripolyphosphat, Natriumtetraborat, Natriumsulphat, 
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Silikate und Natriumbenzoat. Als Sprengmittel wirken Cellulose, beisplelswelse 
Carboxymethylcellulose, Polyvinylpyrrolidon, Natrium- oder Kallumacetat, 
Carbonate, Bicarbonate, Sesquicarbonate, Ammoniumsulphat oder 
Kaliumhydrogenphosphat. Als Netzmittel kSnnen AlkoholethoxylateZ-propoxylate 
5 verwendet werden. 

Ein groBer anwendungstechnischer Vorteil ist die hohe Salzstabilltat der 
erfindungsgemaBen Pestizid-Formulierungen mit alkoxylierten Aminen gemaB 
Formel I Im wSssrigen Medium auch bel hoher Pestizid-Konzentration. 
10 In einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform enthalten die 

erfindungsgemaBen Pestizidzubereitungen neben dem Wirkstoff und einem oder 
mehreren alkoxylierten Aminen gemSB Fonmel I agrochemische Saize, bevorzugt 
Ammoniumsalze, besonders bevorzugt Ammoniumsulfat, Ammoniumnitrat, 
Ammoniumphosphat, Ammoniumthiocyanat und/oder Ammoniumchlorld. 

15 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen kSnnen nach den iiblichen Methoden 
angewandt werden. WSssrige Konzentrate und feste Formulierungen werden vor 
dem Ausbringen mit der entsprechenden Menge an Wasser verdOnnt. 
Pro Hektar werden Pestizidmengen Im Bereich von 0,1 bis 5 kg, bevorzugt 0,3 bis 
20 2,5. kg ausgebracht, Der Anteil des erfindungsgemaBen Adjuvant liegt im Bereich 
von 0,002 bis ca. 1 ,0 kg/ha. Das Volumen der fQr die AussprOhung erstellten 
Pestizidformulierung liegt bevorzugt im Bereich von 60 bis 1000 I/ha, kann aber fOr 
spedelle Ausbringungsmethoden, beisplelswelse fQr "control droplet application", 
auch 10 bis 50 I/ha sein. 
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CT/EP2003/011698 



PatentansprOche: 

1 . Zusammensetzung enthaltend 
5 a) ein Oder mehrere Pestizide und 

b) eine oder mehrere Verbindungen ausgewahit aus Formel I 

R-N{(A'0)rH}-(CH2)3-N{(A20)sHH(CH2)3-N{(A^O)tH>]x-(A^O)uH (I) 

10 

worin 

R fur einen linearen Oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 6 
bis 30 C-Atomen steht, 

15 

A^ bis A"^ jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formein 
-C2H4- Oder -C3H6- sind, 

r, s, t und u jeweils unabhSngig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 
20 bedeuten. 

die Summe der Zaiilen r, s, t und u Werte von 10 bis 600 annimmt, 
und 

25 X eine Zahl von 1 bis 10 ist, 

und wobei die Verbindungen der Formel I auch solche Derivate 
umfassen, In denen an ein oder mehrere N-Atome ein vierter Rest 
gebunden ist, der aus H und linearen oder verzweigten Alkylgruppen 
30 mit 1 bis 6 C-Atomen ausgewahit 1st und die Gegenionen dieser 

Derivate ausgewahit sind aus Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, 
Hydrogensuifat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di 
Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat, 
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Phosphonat, Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, 
Ethansulfonat Oder aus anionischen Verbindungen der Formein 
R^SOa®, R^S04® Oder R^COO® worin R® und R^ lineares oder 
verzweigtes C8-C2o-Alkyl, und R^ zusatzlich auch C7-Ci8-Alkylphenyl 
bedeuten. 

2. Zusammensetzung gemaU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 
Oder die Pestizide ausgewahit sind aus der Substanzklasse N- 
Phosphonomethyl-glycin (Glyphosat). 

3. Zusammensetzung gemali Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
Glyphosat als freie Saure oder als Alkalimetall-, Ammonium-, Alkylamin-, 
Aikylsulfonium-, Alkylphosphonlum, Sulfonylamin- oder Aminoguanldinsalz 
vorliegt. 

4. Zusammensetzung gemaK einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie Verbindungen der Formel I enthailt, worin 

R ein Alkylrest mit 8 bis 1 9 C-Atomen ist, 

A^ bis A* jeweils unabhangig voneinander eine Gruppe der Formein -C2H4- 
oder -C3H6- sind, 

r, s, t und u jeweils unabhangig voneinander eine Zahl von 1 bis 400 
bedeuten, 

die Summe der Zahien r, s, t und u Werte von 10 bis 600 annimmt, und 
X 1 Oder 2 bedeutet. 

5. Zusammensetzung gemSli einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass R ein Talgfettrest ist. 
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• 

6. Zusammensetzung gemaR einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie als eine vor dem Gebrauch zu 
verdOnnende Konzentrat-Formullerung vorliegt und 5 bis 60 Gew--% 
Pestizid und 5 bis 50 Gew.-% einer Oder mehrerer Verbindungen der 
Formel I enthait. 

7. Zusammensetzung gemali einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie als eine vor dem Gebrauch in Wasser zu 
iosende teste Formulierung vorliegt und 20 bis 80 Gew.-% Pestizid und 5 
bis 80 Gew.-% einer Oder mehrerer Verbindungen der Formel I enthalt- 

8. Zusammensetzung gemdR einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie ais Spritzbruhe vorliegt und 0,001 bis 
10 Gew.-% Pestizid und 0,01 bis 10 Gew.-% einer oder mehrerer 
Verbindungen der Formel I enthSlt. 

9. Zusammensetzung gemaK einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass sie agrochemische Saize, vorzugsweise 
Ammoniumsaize, enthalt. 

10. Zusammensetzung gem3& Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die 
agrochemischen SaIze ausgewahit sind aus Ammoniumsuifat, 
Ammoniumnitrat, Ammoniumphosphat, Ammoniumthiocyanat und/oder 
Ammoniumchlorid. 

1 1 . Verwendung 

a) eines oder mehrerer Pestizide und 

b) einer oder mehrerer Verbindungen ausgewahit aus Formel I 



R-N{(A'0)rH}-(CH2)3-N{(A20)sHh[(CH2)3-{N(A^O)tH}]x-(A^O)uH 



(I) 
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wonn 



R fur einen linearen Oder verzweigten AlkyI- oder Alkenylrest mit 6 
bis 30 C-Atomen steht, 

A^ bis A"^ jeweils unabhSngig voneinander eine Gruppe der Formeln 
-C2H4- Oder -C3H6- sind, 



r, s, t und u jeweils unabliangig voneinander eine Zahi von 1 bis 400 
10 bedeuten, 



die Summe der Zahlen r, s, t und u Werte von 10 bis 600 annimmt, und 
X eine Zahl von 1 bis 1 0 ist, 



15 und wobei die Verbindungen der Forme! I auch solche Derivate 

umfassen, In denen an ein oder mehrere N-Atome ein vlerter Rest 
gebunden ist, der aus H und linearen oder verzweigten Alkyigruppen 
mit 1 bis 6 C-Atomen ausgewShIt ist und die Gegenionen dieser 
Derivate ausgewShlt sind aus Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat, 

20 Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Dl- 

Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat, 
Phosphonat Methylphosphonat, Methandlsuifonat, Methylsulfonat, 
Ethansulfonat oder aus anionischen Verbindungen der Formeln 
R^SOa®, R^S04® Oder R^COO© worin R® und lineares oder 

25 verzweigtes C8-C2o-Alkyl, und R^ zusatzlich auch Cz-Cia-Alkylphenyl 

bedeuten, 



zur Kontrolle und/oder Bekampfung von Unkraut. 



30 12. Verwendung gemaS Anspruch 1 1 im Tank-mix-Verfahren 



13. Verwendung gemali Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das oder 
die Pestizide in Wasser oder einem organlschen Ldsungsmlttel vorliegen 
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und die Verbindung oder die Verbindungen gemaii Formel I in Substanz 
Oder Wasser vorliegen und die genannten Substanzen vor der Ausbringung 
miteinander vermischt werden. 
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VenA^endung gemali Anspruch 13, dadurcii gekennzeichnet, dass das Oder 
die Pestizide und die eine Oder die mehreren Verbindungen gemSB Formel 
1 in Wasser vorliegen. 



INTEBNATI 



L SEARCH REPORT 



PCT/IW3/11698 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , , 

IPC 7 A01N25/30 A01N57/20 //(A01N25/30,57:20) 



Acxx>rdlng to intemalional Patent Ctassiflcallon (IPC) or to both national cfassiRcatton and IPC 



B. HELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (dassjflcalion system followed t>y dassIficaUon synnbols) 

IPC 7 AOIN 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent thai such documents are Included In the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 



Citation of document, vtfSh Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to dalm No. 



A 



DE 40 19 362 A (RHONE POULENC A6R0CHIMIE) 
3 January 1991 (1991-01-03) 
page 2, line 35-54; example 1 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198523 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A25, AN 1985-138929 

XP002270129 

& JP 60 075324 A (NEOS KK), 
27 April 1985 (1985-04-27) 
abstract 



1-14 



1-14 



EP 0 417 896 A (TAKEMOTO OIL & FAT CO LTD) 
20 March 1991 (1991-03-20) 
page 2, line 32 -page 3, line 1 
page 3, line 33-52; tables 1,2 

-/- 



1-14 



m 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



ID 



Patent family members.are listed In annex. 



° Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the art which Is not 
considered to be of particular relevance 

'E" earner document but published on or after the International 
filing date 

'L' docunrtent which may throw doubts on priority daIm(s)or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as spec&led) 

*0* document referring to an oral dlsdosurs, use, exhibition or 
other means 

*P" document published prior to the international filing date but 

later than the priority date claimed 



T" later document published after the Intematlonai filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underiying the 
Invention 

'X* document of paitlcutar relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
bivolve an Inventive step when the document Is taken alone 

'Y' document of particular relevance; the claimed Invention 

cannot be considered to involve an Inventive step when the 
document b combined With one or mope other such docu- 
ments, such combination being ot^vious to a person skilled 
in the art 

■&■ document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



24 March 2004 



Date of mailing of the International search report 



01/04/2004 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.a 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HVRflswl]k 
TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Klaver, J 



foim PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTEBN 



AL SEARCH REPORT 



C.(Contlnuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Calegoiy** I Citation of document, with Indlcatlon.where appropriate, of the retevanl passages 



pcT/nBs 



plication No 

/H698 



Relevant to datm No. 



wo 02 43492 A (GRIFFITHS PAUL LESLIE; 
MARTIN ASHLEY SCOTT (AU); HUNTSMAN CORP 
AUS) 6 June 2002 (2002-06-06) 
page 3, line 25-31 

page 8, line 20 -page 9, line 14; examples 
1-3,7-9,12-14 

WO 96 32839 A (MONSANTO CO) 
24 October 1996 (1996-10-24) 
cited in the application 
page 6, line 7 -page 7, line 3 



1-14 



1-14 



Fbim PCT/lSA/210 (ocntinuaftlon of second sheet) <Jbty 1992} 



page 2 of 2 



INTEBNA;|fl^AL SEARCH REPORT 



plication No 

3/11698 



Patent document 




Publication 




Patent feunlly 




k kk m% 1 

Publication 


cited In search report 




date 




1 1 Id now \9f 






DE 4019362 


A 


03-01-1991 


FR 


2648316 


Al 


21-12-1990 




AU 


5756590 


A 


03-01-1991 






BR 


9002986 


A 


20-08-1991 






CA 


2019087 


Al 


20-12-1990 






DE 


4019362 


Al 


03-01-1991 






DK 


149390 


A 


21-12-1990 






GB 


2233229 


A ,B 


09-01-1991 






GR 


90100459 


A 


15-11-1991 






HU 


54023 


A2 


28-01-1991 






IE 


902130 


Al 


02-01-1991 






IT 


1248734 


B 


26-01-1995 






JP 


3034901 


A 


14-02-1991 






LU 


87/4/ 


A 1 








NL 


9001407 


A 


16-01-1991 






PT 


94414 


A 

A 


AO no 


■ 




SE 


9002166 


A 


21-12-1990 






ZA 


9004785 


A 


24-04-1991 


JP 60075324 


A 


27-04-1985 


NONE 








EP 0417896 


A 


20-03-1991 


DE 


69014037 


Dl 


15-12-1994 




DE 


69014037 


T2 


20-07-1995 






tP 


0417896 Al 








JP 


2044876 


C 


09-04-1996 






JP 


3130202 


A 


04-06-1991 






JP 


7074124 


B 


09-08-1995 






US 


5360783 A 


01-11-1994 



UO 0243492 



06-06-2002 



WO 9632839 



24-10-1996 



uo 


0243492 


Al 


06-06-2002 


AU 


2300802 


A 


11-06-2002 


BR 


0116103 A 


03-02-2004 


CA 


2430381 


Al 


06-06-2002 


EP 


1339283 


Al 


03-09-2003 


US 


5750468 


A 


12-05-1998 


AT 


187602 


T 


15-01-2000 


AU 


691425 


B2 


14-05-1998 


AU 


5325196 


A 


07-11-1996 


BR 


9608102 


A 


20-07-1999 


CA 


2214376 


Al 


24-10-1996 


CA 


2318657 


Al 


24-10-1996 


CN 


1187105 


A ,B 


08-07-1998 


CZ 


9703327 


A3 


18-02-1998 


DE 


69605660 


Dl 


20-01-2000 


DE 


69605660 


T2 


13-07-2000 


DK 


820231 


T3 


27-03-2000 


EP 


0820231 


A2 


28-01-1998 


ES 


2142055 


T3 


01-04-2000 


GR 


3032560 


T3 


31-05-2000 


HK 


1014831 


Al 


31-05-2002 


HU 


9801372 


A2 


28-09-1998 


JP 


3015107 


B2 


06-03-2000 


JP 


10513478 


T 


22-12-1998 


KR 


250404 


Bl 


01-04-2000 


NZ 


305278 


A 


25-02-1999 


PL 


322682 


Al 


16-02-1998 


PT 


820231 


T 


31-05-2000 


RO 


117139 


Bl 


30-11-2001 



Form PCT/ISA^io (patent fanUV annex) (July 19SS) 



page 1 of 2 



INTERNAT 



L SEARCH REPORT 



Patent document 
cited in search report 



UO 9632839 



Publication 
date 



Internal 

PCT 



pptlcatlon No 

3/11698 



Patent fomlly 
member(s) 



Publication 
date 



RU 
TR 
WO 
US 
ZA 



2190329 C2 
9701141 Tl 
9632839 A2 
RE37866 El 
9602816 A 



10-10-2002 
21-02-1998 
24-10-1996 

01- 10-2002 

02- 10-1996 



Fbiin PCT/ISA/210 (patent iamlV annex) (July 1992) 



page 2 of 2 



INTERNATIONALE 




CHERCHENBERICHT 



Intemat 

PCT 



Aktenzeichen 

3/11698 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES . . 

IPK 7 A01N25/30 A01N57/20 //(A01N25/30,57:20) 



Nach der intematbnalen Patentklassifilollon (IPK) Oder nach der nallonalen KlasstHkation und der tPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter MlndestprQfstoff (Klasslfikationssystem und KlassifDcaUonssymbole ) 

IPK 7 AOIN 



Recherchleite aber nicht zum MindestprOfstoff gehdrende VerSffentllchungen, sowetl diese unter die recherchterten Gebiete fallen 



Wdhrend der intemallonalen Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venivendete Suchbegrfffe) 

EPO-Internal , WPI Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategoile** 



Bezelchnung der VerSffientlichung. soweB eiforderDch unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnich Nr. 



DE 40 19 362 A (RHONE POULENC AGROCHIMIE) 
3. Januar 1991 (1991-01-03) 
Selte 2, Zelle 35-54; Bel spiel 1 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198523 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class A25, AN 1985-138929 

XP002270129 

& OP 60 075324 A (NEOS KK), 
27. April 1985 (1985-04-27) 
Zusammenfassung 

EP 0 417 896 A (TAKEMOTO OIL & FAT CO LTD) 
20. Marz 1991 (1991-03-20) 
Selte 2, Zelle 32 -Selte 3, Zelle 1 
Seite 3, Zeile 33-52; Tabellen 1,2 

_/~ 



1-14 



1-14 



1-14 



m 



Y I Wettete Verfiffentttehungen slnd der Fortsetzung von Feld C zu 
■ entnehmen 



Slehe Anhang PatentfamDie 



Besondere Kalegorien von angegebenen VerdffentHchungen 

'A' Ver5ffentlichuna die den allgemeinen Stand derTechnikdeftniert, 
aber nlcht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' aiteres Dokument, das Jedoch eist am Oder nach dem Intemalionaten 
Anmeldedatum verSffentlicht worden Ist 

"L' VerSffentllchung, die geeignet ist, eInen PriorftStsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lessen, Oder durch die das VeraiTentlichungsdalum einer 
anderen im Recherchentierlcht gensuinten VerdffentKchung betegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefQhrt) 

'O* Veroffenllichung, die sich auf eine niQndnche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere Mai3nahmen t)ezieht 
■p* VerOffentDchung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruditen Prforilatsdatum verSffenlQcht worden 1st 



'T* SpStere Verdffenttlchung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
Oder dem PrIoritStsdalum verdffentllcht worden Ist und mil der 
Anmeldung nlcht kollidlert, sondem nur zum VerstSlndnls des der 

Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder der Ihr zugrundeilegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Ver5fTentlIchung von besondeier Bedeutung; die beansprudite Erfindung 
kann aUein aufgrund dieser VerOffentHchung nicht als neu odar auf 
erRnderlscher Tdtigkeit beruhend betrachtet werden 

'Y* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht als auf erfinderischer TSllgkett beruhend betrachtet 
werden. wenn die VerOffentHchung mit etneroder mehreren anderen 
Verdffentlk^hungen dieser Kategorie In Verblndung gebracht wird und 
diese Verblndung fOr eInen Fachmann naheliegend 1st 

•&' VerSffentHchung, die MItglied derselben Patenlfamllie ist 



Datum des Abschlusses der Intematbnalen Recherche 



24. Marz 2004 



Absendedatum des Intemattonalen Recherchentierfchts 



01/04/2004 



Name und Poslanschrifl der Intematlonalen RecherchenbehOrde 

EuropSisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (4^1-70)340-3016 



BevoDmichtlgter Bedlensteter 



Klaver, J 



Fofmbbit PCT/ISAeiO (Blatt 2) (Jull 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONAL 



ECHERCHENBERICHT 



Intem 

PCT 



Aktenzeichen 

3/11698 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie^ 



Bezeichnung der Verdffentllchung. soweil eiforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspmch Nr. 



A 



WO 02 43492 A (GRIFFITHS PAUL LESLIE; 

MARTIN ASHLEY SCOTT (AU); HUNTSMAN CORP 

AUS) 6. Juni 2002 (2002-06-06) 

Seite 3, Zelle 25-31 

Selte 8, Zeile 20 -Seite 9, Zeile 14; 

Beispiele 1-3,7-9,12-14 

WO 96 32839 A (MONSANTO CO) 

24. Oktober 1996 (1996-10-24) 

In der Anmeldung erwahnt 

Seite 6, Zeile 7 -Seite 7, Zeile 3 



1-14 



1-14 



Fbimbblt PCT/ISMZ10 (Foitsabung von Blatt 2) (JuB 1692) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONAI 



CHERCHENBERICHT 



Intematlo^^^ktenzelchen 

PCT/Mo3/11698 



Im Recherchenbeilcht 
angefOhrtes Patentdokument 



Datum der 
VerOftenUlchung 



Ml%lled(er) der 
Patentfamllie 



Datum der 
Verfiffentlichung 



DE 4019362 



03-01-1991 



FR 
AU 
BR 
CA 
DE 
OK 
GB 
GR 
HU 
IE 
IT 
JP 
LU 
NL 
PT 
SE 
ZA 



2648316 
5756590 
9002986 
2019087 
4019362 
149390 
2233229 
90100459 

54023 
902130 
1248734 
3034901 

87747 
9001407 

94414 
9002166 
9004785 



Al 

A 

A 

Al 

Al 

A 

A ,B 

A 

A2 

Al 

B 

A 

Al 

A 

A 

A 

A 



JP 60075324 



27-04-1985 KEINE 



EP 0417896 



20-03-1991 



DE 
DE 
EP 
JP 
JP 
JP 
US 



69014037 Dl 
69014037 T2 
0417896 Al 
2044876 C 
3130202 A 
7074124 B 
5360783 A 



MO 0243492 



06-06-2002 



UO 
AU 
BR 
CA 
EP 



0243492 Al 
2300802 A 
0116103 A 
2430381 Al 
1339283 Al 



WO 9632839 



24-10-1996 



US 
AT 
AU 
AU 
BR 
CA 
CA 
CN 
CZ 
DE 
DE 
DK 
EP 
ES 
GR 
HK 
HU 
JP 
JP 
KR 
NZ 
PL 
PT 
RO 



5750468 
187602 
691425 
5325196 
9608102 
2214376 
2318657 
1187105 
9703327 
69605660 
69605660 
820231 
0820231 
2142055 
3032560 
1014831 
9801372 
3015107 
10513478 
250404 
305278 
322682 
820231 
117139 



A 

T 

B2 

A 

A 

Al 

Al 

A ,B 

A3 

Dl 

T2 

T3 

A2 

T3 

T3 

Al 

A2 

B2 

T 

Bl 

A 

Al 

T 

Bl 



21-12- 
03-01- 
20-08- 

20- 12- 
03-01- 

21- 12- 
09-01- 

15- 11- 
28-01- 
02-01- 
26-01- 
14-02- 
18-02- 

16- 01- 
08-02- 
21-12- 
24-04- 



1990 
1991 
1991 
1990 
1991 
1990 
1991 
1991 
1991 
1991 
1995 
•1991 
1991 
1991 
1991 
1990 
1991 



15-12- 
20-07- 
20-03- 
09-04- 
04-06- 
09-08- 
01-11- 



1994 
1995 
1991 
1996 
1991 
1995 
1994 



06-06-2002 
11-06-2002 
03-02-2004 
06-06-2002 
03-09-2003 



12- 05- 

15- 01- 
14-05- 

07- 11- 
20-07- 
24-10- 

24- 10- 

08- 07- 
18-02- 
20-01- 

13- 07- 

27- 03- 

28- 01- 
01-04- 
31-05- 
31-05- 
28-09 
06-03- 
22-12- 
01-04- 

25- 02- 

16- 02- 
31-05- 
30-11- 



1998 
•2000 
1998 
1996 
1999 
•1996 
•1996 
•1998 
■1998 
■2000 
•2000 
■2000 
■1998 
•2000 
■2000 
■2002 
■1998 
-2000 
-1998 
-2000 
-1999 
■1998 
•2000 
-2001 



FonnblBtt PCT/ISA/210 (Anhang Patantfamtlle)(Jul 1882) 



Selte 1 von 2 



INTERNATIONALEI 




HERCHENBERICHT 



Intematl|^^^l4enzeichen 

PCt/lR3/11698 



Im RechetGhenbeficht 
angefOhrtes Patentalokument 



Datum der 
VerOftenUchung 



UO 9632839 



RU 
TR 
UO 
US 
ZA 



MHglied(er) der 
Patentfamllie 



2190329 C2 
9701141 Tl 
9632839 A2 
RE37866 El 
9602816 A 



Datum der 
VerSftentlichung 



10-10-2002 
21-02-1998 
24-10-1996 

01- 10-2002 

02- 10-1996 



Foimblatt PCT/ISA/210 (Anhang PBtenOainllle)(JuD 1992) 



Selte 2 von 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 



^HU FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER; 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




